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Verfahren zur Unterdriickung der bildung unerwttnschter Sekundar- 
verbindungen bei der Sulfonierung und Sulfatierung von organi- 
schen aromatischen Verbindungen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Unterdruckung der Bil- 
dung unerwUnschter Sekundarverbindungen bei der Sulfonierung und 
Sulfatierung von organischen aromatischen Verbindungen, z.B. Ben- 
zol. Toluol und Xylol, bei der die zu sulfonierende oder sulfatie- 
rende Verbindung in einem Reaktor mit mehreren Reaktorzonen oder 
einer Reihe von hintereinander goschalteten Reaktoren mittels gas- 
formigen, durch ein inertes Tragergas verdunntem SO3 sulfoniert 
bzw. sulfatiert wird, in-dem jeder Reaktions zone bzw. jedem der 
hintereinander geschalteten Reaktoren ein Anteil des verdiinnten 
S0 3 -Gases zugefahrt wird, und bei dem die erhaltene Sulfonsaure 
gegebenenfalls mit Wasser verdQnnt oder neutralisiert wird. 

Es ist bekannt, dafi bei der Sulfonierung bzw. Sulfatierung von or- 
ganischen Verbindungen das erwiinschte Endprodukt in der Regel von 
durch Sekundarreaktionen entstandenen Verbindungen verunreinigt 
ist und daft die das Endprodukt verunreinigenden Sekundarverbin- 
dungen vora erwanschten Reaktionsprodukt abgetrennt werden mussen. 
Dieser Umstand verursacht ungleichmaftige Ausbeuten und einen be- 
trachtlichen Kos tenaufwand , urn die Verunreinigungen zu entfernen. 

Werden die Sekundarverbindungen - urn die von der Ausscheidung ver- 
ursachten Kosten zu vermeiden - im Reaktionsprodukt belassen, so 
werden in der Regel nur minderwertige Produkte erhalten, da die 
Sekundarverbindungen eine Veranderung der Eigenschaf ten, insbeson- 
dere der Reinheit, des Geruches, der Farbe und der Loslichkeit des 
Reaktionsproduktes bewirken. 

Das Auf treten von Sekundarverbindungen ist be re its dann festzus'tel 
len, wenn als Sulf onierungsmi ttel Oleum verwendet wird. Das Auf- 
treten von Sekundarverbindungen steigt aber noch wesentlich an, 
wenn man - dem jiingsten Stand der Technik zufolge - in einem iner- 
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ten Tragergas, das zumindest teilweise die Reaktions fahigkeit 
vermindert. gasfdrmiges Schwef elanhydrid auflost und dies als 
Sulfonierungsmittel verwendet. 

Insbesondere bei der Sulfonierung von aroiuatischen Verbindungen 
tendiert ein Teil des zugefilhrten Schwefeltrioxydes dazu. sich 
nicht nur ait einem einzigen Molekttl der zu sul fonierenden Ver- 
bindung uazusetzen, sondern gleichzeitig mit zwei MolekUlen, wo- 
bei ein allgemein als Sulfon bezeichnetes komplexes Molekul an- 
failt. Werden diese Sulfone beispielsweise in der Sulfonierungs- 
aischung belassen, so konnen sie einer weiteren Sulfonierung aus- 
gesetzt werden unter Erzeugung eines sulfonierten Sulfons.: . 

Bei der Sulfonierung von Toluol beispielsweise besteht das erwiinsch- 
te Endprodukt aus ToluolsulfonsUure, die, falls erforderlich, neu- 
tralisiert werden kann, wahrend die in unerwiinschter Weise anfal- 
lenden Sekundarverbindungen aus Sulfonen oder sulfonierten Sulfo- 
nen bestehen oder aus anderen wasserunlSslichen Verbindungen. 

Onerwtinschte Verbindungen gleicher Art bilden sich beispielsweise 
auch bei der Sulfonierung von z.B. Benzol, Xylol und anderen ahn- 
lichen aroaatischen- Verbindungen, z.B. anderen alkylierten Benzolen. 

Da, wie bereits erwahnt, das Auftreten von Sekundarverbindungen 
unerwunscht ist, wurde bereits verschiedentlich versucht, die Bil- 
dung von Sekundarverbindungen wahrend der Sulfonierungs reaktion zu 
unterdrucken. So ist es beispielsweise bekannt, der Reaktionsmischung 
vergleichsweise kleine Mengen an Essigsaure beizumischen. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daQ auch die Essigsaure die Bildung unerwunsch- 
ter Nebenprodukte nicht ganzlich auszuschalten vermag. So hat sich 
gezeigt, dafi auch bei Verwendung von Essigsaure stets noch rain- 
destens kleinere Anteile an unerwiinschten Nebenprodukten im End- 
produkt auftauchen und von diesem abgetrennt werden mussen. Ober- 
dies komrat es zu einem stetigen Verlust an Essigsaure, der, obwohl 
i* Verhaltnis zum behandelten Produkt, gering ist, bei Durchfiihrung 
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von Verfahren in grofiem Mafistab vom okonomischen Standpunkt aus 
gesehen, nicht zu vertreten ist. 

Bisher ist kein Verfahren bekannt geworden, das im industriellen 
Mafistab angewandt werden kfinnte, urn sulfonierte organische Ver- 
bindungen hersus tellen, welche hochstens belanglose Spuren an 
unerwunschten Sekundarverbindungen enthalten. 

Es ist des weiteren bekannt, dafi bei der Sulfonierung von bei- 
spielsweise Toluol sich das SOj-Molektil in einer der drei mogli- 
chen Positionen zur Methylgruppe, d.h. in ortho-, meta- oder para- 
Position, binden kann. Es ist schliefilich auch bekannt, dafi man 
die Einftihrung einer Sulfonsauregruppe in die eine oder andere 
Position einer organischen aromatischen Verbindung begUnstigen kann.. 
In der Praxis hat es sich jedoch gezeigt, dafi die MSglichkeit der 
Herstellung von ausschliefilich in der para-, in der meta- oder in 
der ortho-Position sulfonierten Verbindungen in in der Praxis zu 
vertretenden Kosten begrenzt ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein wirksames Verfahren zur 
UnterdrUckung der Bildung unerwunschter Sekundarverbindungen bei 
der Sulfonierung und Sulfatierung von organischen aromatischen 
Verbindungen anzugeben. Des weiteren ist es Aufgabe der Erfindung, 
ein Verfahren anzugeben. das die Herstellung von in der para-Posi- 
tion sulfonierten, aromatischen, organischen Verbindungen, z.B. 
die Herstellung von para-Toluolsulfonsaure , in hohen Ausbeuten von 
bis zu 99 \ und mehr ermBglicht. 

Der Erfindung lag die Erkenntnis zugrunde, dafi sich die gestellte 
Aufgabe dadurch lfisen lafit, dafi man die zu sulfonierenden Verbin- 
dungen den einzelnen Reaktionszonen in einer Menge zufiihrt, die 
betrachtlich grflfier ist als die Menge des gasfSrmigen Reaktionsmit- 
tels, das den vers chiedenen Reaktionszonen parallel zugefuhrt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Unterdruckung 
der Bildung unerwunschter Sekundarverbindungen bei der Sulfonierung 
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und Sulfatierung von organischen aromatischen Verbindungen , bei 
"der die zu sulfonierende Verbindung in einem Reaktor mit mehreren 
Reaktorzonen oder einer Reihe von hintereinander geschalteten Reak- 
. torcn raittels gasf flrmigem, durch ein inertes Tragergas verdUnntem 
S0 3 sulfoniert bzw. sulfatiert wird, indem jeder Reaktorzone bzw. 
jedem der hintereinander geschalteten Reaktoren ein Anteil des ver- 
dUnnten SO^-Gases zugeftihrt wird, und bei dea die erhaltene Sulfon- 
s&ure mit Nasser verdtlnnt dder mit einer alkalischen LSsung neutra- 
lisiert wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die zu sulfonieren- 
de oder sulf atierende Verbindung in die Reaktorzonen bzw, hinterein- 
ander geschalteten Reaktoren in einer Menge zugefuhrt wird, die be- 
trlchtlich grtSfler ist als die Menge des in die Reaktorzonen bzw. 
hintereinander geschalteten Reaktoren parallel eingespeis ten gasfBr- 
migen Reaktionspartners , daC man die freie, gegebenenfalls neutrali- 
sierte SulfonsSure aus wassriger Phase von der^nicht sulfonierten Ver 
bindung abtrennt und anschliefiend von Was ser/ afi man schliefilich 

die nicht sulfonierte Verbindung nit den darin gelOsten sekundaren 
Reaktionsprodukten zur Auf rechterhal tung des erforderlichen Qber- 
schusses an Aus gangs verbindung in die erste Reaktions zone oder den 
ersten Reaktor rezirkulicrt, 

Erfindungsgemafi wird somit die zu sulf onierende bzw. sulf atierende 
Verbindung den verschiedenen Reaktions zonen in einer Menge zugefilhrt, 
die betrflchtlich groBer ist als die Menge des gleichzeitig eingespeis 
ten gasffirmigen Reaktionspartners. 

Die SulfonsSure oder gegebenenfalls neutralis ierte Sulfons&ure wird 
dann von der zu sulf onierenden Verbindung als wassrige Losung abge- 
trennt und anschliefiend wird die nicht-sulf onierte Verbindung mit 
den in dieser gelSsten sekundaren Reaktionsprodukten in die erste 
Reaktions zone oder den ersten Reaktor rezirkuliert , urn die zur Be- 
handlung erforderliche , ttberschiissige Menge an zu sulf onierender oder 
sulfatierender Ausgangsverbindung zu liefern. 

Die Gesamtmenge an gasfBrmiger Peakt ionskomponente , die Uen verschie- 
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denen Reaktionszonen oder Reaktorzonen oder Reaktoren zugefilhrt 
wird, betragt etwa 5 bis 50 I der stochiometrischen Menge, die 
zur Sulfonierung der gesamten, in die erste Reaktionszone oder 
in den ersten Reaktor eingefilhrten zu sulfonierenden Verbindung 
erforderlich ist. 

Bei der Herstellung von para-Sulfonsauren wird in vorteilhafter 
Weise bei Reaktions temper a turen urn etwa 0°C gearbeitet. 

Es hat sich gezeigt, dafi ein sulfoniertes Sulfon ein Orientierungs- 
iaittel darstellt, welches die Sulfonierung in der para-Position 
begilnstigt. 

Das Wasser aus der vom nicht-sulf onierten Produkt abgetrennten 
wassrigen L6sung der neutralisierten Sulfonsaure wird abdestilliert 
und der noch Spuren von unsulfonierter Verbindung enthaltende Was- 
nerdampf wird kondensiert, wona.ch die von dem Wasser abgetrennten 
kleinen Mengen an unsulfoniertem Aus gangs mate rial in die primare 
Ausscheidungsphase des aus Sulfonsaure, Wasser und unsulfonierter 
Verbindung gebildeten Gemisches zuruckgeftihrt werden kann. 

In der Zeichnung ist die DurchfUhrung einer bevorzugten Ausftihrungs- 
form eines Verfahrens der Erfindung im Schema dargestellt. Die 
Zeichnung zeigt eine Anlage zur DurchfUhrung des beanspruchten Ver- 
fahrens fur den Fall, dafi die zu sul fonierende aromatische Ver- 
bindung beispielsweise aus Toluol besteht. 

Die Anlage we*st einen ersten und einen zweiten Sulfonierungsreak- 
tor 1 bzw. 2 auf, die in Reihe (Kaskadenanordnung) geschaltet sind. 
Die zu sulfonierende Verbindung wird durch diese Reaktoren ge- 
fOhrt, wahrend in Parallelanordnung das gasformige Reaktionsraittel 
zugefUhrt wird, welches aus mit inertem Tragergas verdilnntem Schwe- 
felsaureanhydrid besteht. Die Anlage weist des weiteren eine so- 
genannte Reifanlage 3 auf, in welcher die Sul fonierungsreaktion 
zwischen der zu sulfonierenden Verbindung und den noch darin auf- 
gelosten. ndc.n.nicht umgesetzten Reaktionsmittelspuren vervollstan- 
digt wird. 
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Das gasfonnige Reaktionsmittel , d.h". das mit einem inerten Trager- 
gas verdunnte S0 3 wird durch die Leitung 4 und die Leitungen 5 
bzw. 6 in die Reaktoren 1 und 2 eingespeist. Die Reaktoren konnen 
j^doch auch einen einzigen Reaktor bilden. Ans telle der Reaktoren 
1 und 2 konnen andererseits jedoch auch noch mehrere Reaktoren 
verwendet warden. Die in den Reaktoren 1 und 2 wahrend der Reak- 
tion befreiten Inertgase konnen durch die Leitungen 7 bzw. 8 aus- 
strdmen. Die Leitungen 7 und 8 mUnden in ein gemeinsames Sammel- 
rohr 9, das in eine Reinigungs- und RUckgewinnungs anlage gefahrt 
wird, in welcher das durch die Inertgase mitgeschleppte , nicht um- 
gesetzte Ausgangsprodukt, z.B. Toluol, abgetrennt werden kann. In 
die Sammel leitung 9 mttndet des weiteren die Ausf luflleitung 10 der 
Reif anlage 3. 

Die Reaktoren 1 und 2 sowie die Reifanlage 3 weisen durch Motoren 
11, 12 und 13 angetriebene Rtlhrwerke au£. Die zu sulf onierende , 
in vorliegenden Fall aus Toluol bestehende Verbindung wird durch 
die Leitung 14 einem Vorratsbehalter 15 mit einem Niveauregelven- 
til zugefuhrt, das, wenn der Inhalt des Behalter ein bestimmtes 
Niveau erreicht hat, den ZufluS durch die Leitung 14 absperren 
kann. Aus dem Vorratsbehalter 15 wird die zu sulfonierende Ver- 
bindung durch die Leitung 16 zu der von dem Motor 17 angetriebenen 
Pumpe B, die eine wechselnde FSrderleistung hat, geleitet. Der 
Motor 17 betatigt gleichzeitig auch die Pumpe A - auch diese mit 
wechselnder FOrderleis tung deren Aufgabe weiter unten noch er- 
lautert werden wird. 

Mittels der Pumpe B wird die zu sulfonierende Verbindung nach 
Durchlauf eines KUhlers 18 durch die Leitung 16 in den Boden des 
ersten Reaktors 1 eingespeist. Durch einen Oberlauf gelangt das 
aus dem Reaktor 1 kommende und teilweise umgesetzte flUssige Ge- 
raisch Qber die Leitung 19 in den Bodenteil des Reaktors 2. An- 
schlieCend verlaUt das Gemisch durch einen Oberlauf ttber die Lei- 
tung 20 den Reaktor 2 und tritt in den Bodenteil der Reifanlage 3 
ein. Das flUssige qeinisch tritt Qber einen Oberlauf aus der Reif- • 
anlage 3 aus und wird uber die Leitung 20' zunachst zur Dosieran- 
lage 2 1 und dann zur Verdunnungs- oder Mis chungspumpe 22 gefiihrt, 
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welcher gleichzeitig uber die Leitung 23 Wasser oder eine tibliche 
neutralisierende Losung, z.B. wassrige At znatronliJsung , zugeftthrt 
wird, wclche uber die Leitung 24 eingespeist wird. 

An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dafl die zu sulfonierende 
Verbindung in uberschilssiger Menge, z.B. in dem weiter unten ge- 
nau angegebenen Verhaitnis in die Reaktoren 1 und 2 eingespeist 
wird, so daft der VerdUnnungs- Oder Mis chpurape 22, durch die Lei- 
tung 20« ein flllssiges G*misch zugeftihrt wird, dessen grSfier Teil 
aus der zu sulfonierenden Verbindung und der geringere Anteil aus 
dem Reaktionsprodukt besteht. Beide Verbindungen sind mit den 
verschiedenen unerwllnschten Sekundarverbindungen, insbesondere 
init dem entsprechenden Sulfon der zu sulfonierenden Verbindung 
verunreinigt. Dieses Sulfon, obwohl in einem ganz geringen Anteil 
vorhanden, bewirkt bereits eine Wertverminderuhg des Reaktionspro- 
duktes. 

Die Reaktoren 1 und 2 sowie die Reifanlagen 3 weisen KUhl- bzw. 
Kliaatisierungsanlagen auf, die im Schema mit 25, 26 bzw. 27 be- 
zeichnet sind. 

Mittels der Pumpe 22 wird das aus dem sauren oder gegebenenfalls 
schon heutralisierten Reaktionsprodukt, aus der uberschtissigen 
Menge der zu sulfonierenden VeTbindung, aus den unerwUnschten se- 
kundfiren Reaktionsprodukten und aus dem als L6sungsmittel dienenden 
Wasser gebildete Gemisch durch die KOhlanlage 28 zum Abscheider 30 
gepumpt. Vom Boden dieses Abscheiders 30 wird das Reaktionsprodukt 
in Form einer wflssrigen Losung durch die Leitung 31 abgefuhrt. Vom 
oberen Teil des Abscheiders 30 werden durch die Leitung 32 die Uber- 
schtlssige Menge der zu sulfonierenden Verbindung und die Sulfone, *p- 
wie Wasseranteile, abgeftihrt. 

Die Pumpe 33 pumpt diese Lfisung zunSchst in einen Erhitzer 34 und 
dann zu einem Verdampfer 35, von dessen Boden das unsulfonierte 
Produkt, das mit dem darin aufgelOsten SekundUrprodukt verunreinigt- 
ist, durch die Leitung 36 abgezogen wird. Aus uem oberen Teil des 
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Verdampfers 35 tritt abcr die Leitung 37 der init Spuren von un- 
sulfoniertem Produkt vermischte Wasserdampf aus. Dieses Dampfge- 
misch wird, nach erfolgter Abkiihlung in der Kuhlvorrichtung 38 , 
«ia Sekundftrabscheider 39 ausgeschieden. Von hier wird uber die 
Leitung 40 das Wasser abgelassen, wahrend die unsulfonierte Ver- 
bindung Uber die Leitung 41 wieder in den Hauptabscheider 30 
eingespeist wird. Ober die Leitung 36 gelangt das aus der unsul- 
fonierten Verbindung und aus dem Sekundarreaktionsprodukt bestehende 
Gemisch nach einer Verweilzeit in einen Vorratsbehai ter 50, in 
einen weiteren Behaiter 42 rait konstantem Niveau und wird von hier 
durch die Pumpe A in der Leitung 16 mit der aus dem Behaiter 15 
konunenden, zu sulf onierenden frischen Verbindung vermischt. 

Da die Reaktions fahigke it des aus S0 3 bestehenden gasfOrmigen 
Reaktionspartners sehr hoch gegenQber aromatischen Verbindungen , 
wie z.B. Benzol, Toluol und Xylol ist, kdnnte der Fachmann ein- 
wenden, dafl eine Einspeisung von viel grSCeren uberschlissigen 
Mengen der zu sulf onierenden Verbindung gegentiber der zugefiihrten 
S0 3 -Menge nicht gerechtf ertigt erscheint. Nach dem gegenwBrtigen 
Stand der Technik erscheint auch eine Verdtlnnung des Sulfonierungs- 
produktes im tibers chUsAgen , zu behandelnden Produkt nicht von der 
Notwendigkel t gerechtf ertigt zu sein f die Reaktions temperatur zu 
senken, da die Sulfonierungsreaktion in hohem Grade exotherjn ist. 
Tatslchlich ist aus der Patentli teratur bekannt, dafi durch die 
Unterteilung der Sulfonierungsreaktion in verschiedene Phasen, die 
Reaktions temperaturen so begrenzt werden kfinnen, daft keine Gefahr- 
dung des Reaktionsprbduktes eintreten kann. Hervorzuheben ist 
ferner auch die Tatsache, daft entgegen der of fenfcichtlich logischen 
Folgerung, im beschriebenen Verfahren nichts unternommen wird, um 
von der ilberschflssigen, noch nicht sulfonierten Menge der Ober die 
Leitung 36 zugefiihrten Verbindung die unerwunschten Reaktionsproduk- 
te, insbesondere das Sulfon der betreffenden Verbindung, abzuschei- 
den, das tlber die Leitung 16 in die Reaktoren 1 und 2 zuriickgelei- 
tet wird. 

Oberraschend wurde fes tges tellt , daft, v>enn in Jem aus der zu sul- 
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fonierenden Verbindung und aus dem Produkt der Sulfonierungsreak- 
tion gebildeten fllissigen Gemisch ein bestinunter Sulfonanteil , z. 
B. Di-toluolsulfon, enthalten ist, dieser Anteil als Hemmstoff 
fQr die spatere Bildung dieser unerwiinschten Verbindung wirkt. 
Gle^chzeitig, und auch in gleichem MaBe ilberraschend, wirkt das 
suifonierte Sulfonat als orientierend far die Einfilhrung der SO 3- 
Gruppe in die para-Stellung. 

Da andererseits diese sekundaren Verbindungen im Reaktionsprodukt 
kaum 16sbar sind, sind sie im aus dem Hauptabscheider austretenden 
reinen Reaktionsprodukt nicht oder nur in Spuren enthalten, da 
sie praktisch vollstandig in der unsulf onierten Verbindung, die 
ttber die Leitung 36 und den Behalter 42 zu den beiden Reaktoren 
zurQckgeftlhrt wird» bleiben. 

Es ergibt sich folglich, daB nach Inbetriebnahme der Anlage bei 
normalen Betriebsverhaltnissen einerseits ein im wesentlichen sto- 
chiometrischer Verbrauch des zu sulf onierenden Produktes und des 
aus S0 3 bestehenden gas£6rmigen Reaktionspartners und andererseits 
eine Eneugung von sulfonierter Verbindung, die praktisch vCIlig 
. frei von Sekundarverbindungen ist, erreicht wird. Es treten keiner 
lei Probleme bezUglich der Weiterverarbei tung oder der Verwerfung 
der Nebenpredukte auf, da bei normaien Betriebsverhaltnissen die 
Erzeugung an Nebenpredukten pro Stunde praktisch 0 ist und die 
Meage an Sulfonip das in der Anlage zirkuliert, praktisch konstant 
bleibt. 

Gemafi einer besonders vorteilhaf ten Ausges taltung der Erfindung 
wird das crfindungsgemaCe Verfahren zur Herstellung von in para- 
Stellung sulfonierten aromatischen organischen Verbindungen ange- 
wandt, d.h. der Anteil von in meta- bzw. in ortho-Stellung sulfo- 
nierten Verbindungen Wird auf einen auflerst kleinen Prozentsatz 
herabgesenkt. In vorteilhaf ter Weise arbeitet man dabei bei Tera- 
peraturen von -10 bis +10°C und verwendet das sulfonierte Sulfon 
als Orientierungsmittel filr die Einfilhrung der Sulfonsauregruppe 
in die para-Stellung. Das Verfahren der Erfindung ermoglicht bei- 
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spiolsweise die Hers tellungeiner Isomerenmischung mit einem An- 
teil von para- Isomer en von bis zu 99 I. 

Das zur Durchftlhrung des Verfahrens der Erfindung verwendete gas- 
fornige Reaktionsmittel kann durch Verbrennen von geschmolzenem 
Schwefel und Oberftthren des erhaltenen S0 2 in einem Katalysator- 
turm in S0 3 erhalten werden. Zur Verbrennung des geschmolzenen 
Schwefels kann dabei eine uberschiissige Menge an getrockneter Luft 
verwendet werden, so dafi das gasfOrmige S0 3 auf 9 Vol-% verdilnnt 
wird. 

Das folgende Beispiel beschreibt die Kerstellung von 1000 kg To- 
luolsulfonsaure pro Stunde. 

Beispiel 

Zur DurchfUhrung der Versuche wurde eine Anlage wie in der Zeich- 
nung dargeatellt, verwendet. Der Verbrauch an Toluol betrug 535 kg 
pro Stunde und der Verbrauch an Schwefel etwa. 200 kg. 

Zur Erzeugung des Natriumsalzes der Toluolsulf onsfture wurden 

240 kg 100 liges NaOH verwendet und zur Verdilnnung des Atznatrons 

1500 kg Wasser pro Stundep 

1st eine Neutralisation nicht erforderlich, so genUgt es, Wasser 
zuzusetzen. In denVReaktor 1 wurde kontinuierlich ein OberschuC an 
Toluol gegenttber der Menge an S0 3 , die insgesamt in die Reaktoren 
1 und 2 gelangte. eingespeist. Die Menge an S0 3 betrug etwa 30 I 
der Menge, die s tOchiometrisch zur Sulfonierung des ttber die Lei- 
tung 16 eingespeisten Toluols erforderlich war. Da durch die Lei- 
tung 14 335 kg Toluol pro Stunde eingespeist wurden, betrug der 
Durchflufi pro Stunde durch die Leitung 36 far die Rezirkulation 
des Toluols 1250 kg pro Stunde. Die Menge an Di-ti>luolsulfon, die 
in der Leitung 36 zirkulierte, betrug 1 bis 2 Gew.-t des rezirku- 
lierten Toluols. 

Dieser geringe Anteil an Sekundarverbindung reicht aus, urn in den 
Reaktoren 1 und 2 als Henunstoff zu wirken und vermindert eine wei- 
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tcre Bildung von Di-Toluolsulfon. Die durchschni ttliche Zusamraen- 
setzung des auf diese Weise erhaltcnen Produktes lag bei je 100 kg 
hergestellter Toluolsulfonsiiure; 



para-Toluolsulf ons&ure 

ortho- und meta-Toluolsulfon- 
s Slur en 

Schwefelsfture 
Ditoluolsulfon 



97,91 \ (99,5 \ berechnet auf die 
Ges amtisome rcn) 

0,49 max (0,S % berechnet auf die 
Isomeren) 

1,5 \ max* 
0, 1 % max. 



4G98A1/1013 



y 2413444 

n 

Patentansprtiche 



1..Ver£ahren zur Unterdriickung der Bildung unerwtinschter SekundSr- 
verbindungen bei der Sulfonierung und Sulfatierung von organischen 
aromatischen Verbindungen, bei der die zu sulf cnierende bzw. zu sul- 
fatierende Verbindung in einem Reaktor init mehreren Reaktorzonen 
Oder einer Reihe von hintereinander geschalteten Reaktoren mittels 
gasfttrmigem, durch ein inertes TrBgergas verdunntem SO~ sulfoniert 
bzw. sulfatiert wird, indem jeder Reaktions zone bzw. jedem der hin- 
tereinander geschalteten Reaktoren ein Anteil des verdtlnnten SOj-Ga- 
ses zugeftlhrt wird und bei der die erhaltenej SulfonsBure mit Wasser 
verdUnnt oder mit einer alkalischen LOsung neutralisiert wird, da- 
durch gekennzeichnet , dafl die zu sulfonierende oder sulf atierende 
Verbindung in die Reaktions zonen bzw. hintereinander geschalteten 
Reaktoren in einer Menge zugeftlhrt wird, die betrSLchtlich grofler ist 
als die Menge des in die Reaktorzonen bzw, hintereinander geschalte- 
ten Reaktoren parallel eingespeis ten gasftfrmigen Reaktionspartners , 
dafl man die freie, gegebenenf alls neutralisierte Sulfonsaure aus wass 
riger Phase von nicht sulfonierter Verbindung abtrennt und anschlies- 
send von Wasser befreit und dafl man schliefllich die nicht sulfonierte 
Verbindung mit den darin gelflsten sekundaren Reaktionsprodukten zur 
Aufrechterhaltung des erftortierlichen Oberschusses an Ausgangsver- 
bindung in die erste Reaktions zone oder den ersten Reaktor rezirku- 
liert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , dafl die Gesamt- 
menge an gasfttrmigem Reakt ionsmi ttel , die den verschiedenen Reaktions 
zonen oder Reaktionen zugefiihrt wird, etwa 5 bis 50 \ der sttfchiome- 
trischen Menge betrilgt, die zur Sulfonierung der gesamten der ersten 
Reaktions zone oder dem ersten Reaktor zugefuhrten, zu sulfonierenden 
Verbindungsmenge erforderlich ist. 

3. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
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Benzol, Toluol oder Xylol sulfoniert. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man bei der Herstellung von para-Sulfonsauren eine Reaktions tem- 
peratui* von -10 bis +10°C, insbesonderc um etwa 0°C anwendet. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bi3 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man das bei der Sulfonierung anfallende sulfonierte Sulfonat bei 
der Rezirkulation als Orientierungsraittel fur die Einfiihrung der 
Sulfonsauregruppe in die para-Position verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man aus 
dem nach Verdunnen mit Wasser oder Neutralisieren mit alkalischer 
Lttsung erhaltenen Reaktionsgemisch die gel5ste sulfonierte Ver- 
bindung abzieht und ddfi man das verbliebene Gsmisch dadurch trennt 
dafi man das Wasser verdampft, dafi man das verdampfte, noch Anteile 
an unsulfonierter Verbinduhg enthaltene Wasser kondensiert und dafi 
man die unsulfonierte Verbindung abtfennt und die Fraktionen an 
unsulfonierter Verbindung rezyklisiert. 
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